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(54) Procede de preparation d'un polymere conducteur mixte ionique et electronique et polymeres obtenus par ce 
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(57) L'invention concerne la preparation d'un polymere conduc- 
teur mixte ionique et electronique. 

On forme par 6lectropolym6risation un polymere conducteur 
electronique 13, par exemple du polypyrrole. de la polyaniline. 
du pplythiophene. dans une couche de gel hydrophobe rigide 9 
d un ionomere conducteur ionique tel que du Nation . La 
couche de gel comprend au depart le monomere de base du 
polymere conducteur electronique. par exemple le pyrrole. I'ani- 
line ou le thiophene. Un electrolyte peut etre introduit sous la 
forme d'une solution aqueuse 11 au-dessus de la couche de 
gel ou il peut etre incorpore dans la couche de gel 9. On peut 
aussi inclure dans la couche de gel. une membrane d'ionomere, 
par exemple de Nation pour former le polymere conducteur 
electronique dans I'epaisseur de cette membrane. 
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ProcEdE de preparat ion d'un polvaEre conducteur mixte 

jonique et Electrbn ioue et DoLvi^res obtenus oar 

ce proc^d^. 

La prEsente invention a pour objet un procedE 
de preparation de poLymeres conducteurs mixtes ioniques 
et Electroniques. 

Les products obtenus par ce procEdE presen- 
tent simultanEment de bonnes proprietes mEcaniques 
et une conductivity Electrique ElevEe, et its peuvent 
trouver de nombreuses application?, en particulier 
pour la realisation d » a ecumu lateur s e lec t roc hi mi ques . 
en tant que matdriaux d 1 Electrodes .-' On peut egalement 
les utiliser dans le domaine de la catalyse eUectrochi- 
mique, de la protection ant i^cor rosi on ou dans les 
blindages E lect romagnEt i que s . 

Parmi les composes: organiques conducteurs 
de L 1 e lect ri ci te, on connait les polymeres- conducteurs 
electroniques et les polymeres conducteurs ioniques. 
Les polymeres conducteurs Electroniques sont generate-, 
ment formes a partir d 1 hEtErocyc les* comme le pyrrole, 
I'aniline et leurs dErivEs. Les polymeres conducteurs 
ioniques qui prdsentent une conductivitE ionique 
de type electrolyte, peuvent etre des polymeres compor- 
tant un squelette carbone, perfLuore ou nqn et des 
groupement s Echangeurs d'ions, par exemple des groupe- 
ments S0 3 H ou COOM avec M representant un proton, 
un cation metallique ou un cation complexe. 

Des films en polymEre conducteur Slectronique 
sont intEressants en raisoh de leurs propriEtEs 
Electriques et de leur stability mais ils ne presentent 
pas des propriStes mecaniques suffisantes. En revanche, 
les polymeres conducteurs ioniques comme le produit 
vendu sous la marque Nation® ont une meilleure resis- 
tance mEcanique, mais sont des i so I ants .electroniques. 
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Aussi, depuis quelques annees, on a effectue 
de nombreuses recherches pour realiser des polymeres 
conducteurs mixtes, c f est-a-dire alliant une conducti- 
vity purement electronique de. type metallique a une 
5 conductivity ionique de type electrolyte. Des materiaux 
de ce type peuvent etre realises en associant un 
ionomere, c'est-a-dire un polymere ionique, a un 
polymere conducteur electronique organique, et 
plusieurs proc£des ont et§ mis au point pour realiser 
10 une telle association. 

Ainsi, on a forme un polymere conducteur 
electronique par polymerisation elect roc hi m i que a 
la surface d'un film de polymere conducteur ionique, 
comme il est decrit par Fan et Bard dans J. 
15 Electrochem. Soc. 133, p. 301 a 304 (1986) ; Shigehara 
et al, Synth. Met., 18, p. 721-724 (1984) ; et Hirai 
et al, Abst. n° 1418, Electrochem. Soc. Full Meeting, 

Honolulu (1987). 

On a aussi prepare des materiaux mixtes 
20 de ce type par electrolyse d'une solution aqueu.se 
contenant le monomere de base d'un polymere conducteur 
electronique et un ionomere comme electrolyte support, 
et aussi par voie chimique sur une face d'un film 
natif d'ionomere, comme il est decrit par Pierre 
25 Aldebert et al dans J. Chem. Soc, Chem. Commun., 
1986, p. 1636 a 1638. 

Ces procedis ne sont pas totalement satisfai- 
sants. En effet, dans le premier cas, on depose le 
polymere conducteur electronique sur f une des faces 
30 de la membrane en polymere conducteur ionique et 
de ce fait, le film presente seulement une conductivity 
electronique de surface. Dans le cas, oO t 1 on realise 
le materiau par depot elect rolytique simultane du 
polymere et de I • i onome r e , i I est necessaire d'utiliser 
35 'des volumes importants de solution ; de plus, les 
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materiaux obtenus ne pr^sentent pas une tenue mecanique 
suf f isante. 

Dans les proc£d£s par voie chimique, certains 
des defauts pr^cit^s se retrouvent occasionne L lement 
et de plus seule une conductivity sur une face unique 
existe dans Les composites obtenus.' 

La prSsente invention a pr4cis6ment pour 
objet un procede de preparation* de poLyroeres conduc- 
teurs mixtes ioniques et e lect rorvi ques, qui pallie 
Les inconvenient s des procedtls decrits ci-dessus. 
De plus, le procede de L r invention permet d'inserer 
eventuel lenient d'autres constituants dans ie polymere 
mixte, ce qui. est interessant pour differentes applica- 
t i ons . 

Selon I 'invention, le procede de preparation 
d'un polymere conducteur mixte ionique et eiectronique 
consiste a former par e Le ct ropo ly me ri sa t i on un polymere 
conducteur £ lect roni que . dans . un gel hydrophobe rigide 
d»un ionomere conducteur ionique, ledit gel comprenant 
le monomere de base du polymere conduct eur ~ £ Lect roni que 
a former. 

On precise que I 1 expression "gel . rigide" 
telle qu'elle est utiLisee ici,. signifie" que le gel 
ne peut s'£couler mais q u 1 i L est encore mou ; il 
a une consistance semblable a la gelatine ou l^gerement 
plus dure- tout en conservant une certaine souplesse. 
Ce gel correspond a une structure . mole.culaire . qui 
contient encore du soLvant. 

Selon un premier mode de mise en oeuvre 
du proced£ de l' invention, on opere dans une cellule 
eiectrolytique comportant deux 6 Lectrodes, . on dispose 
au contact de L 1 une des electrodes le gel hydrophobe 
rigide comprenant Le monomere / on interpose un electro- 
lyte- aqueux entre le gel hydrophobe et I'autre electro- 
de, et on applique une difference de potentiel entre 
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les deux Electrodes pour former par E I e c t r opo I y mE r i s a- 
tion du monomere un polymere conducteur Electronique 
dans le gel hydrophobe rigide. 

Dans ces conditions, le polymere conducteur 

5 Electronique se forme tout d'abord dans le gel 
hydrophobe au contact de I'Electrode et I'^paisseur 
de polymere dEpend en particulier de la durEe pendant 
laquelle on applique la difference de potentiel entre 
les Electrodes- On obtient ainsi un Element composite. 

10 Sur la partie du gel rigide qui etait en contact 
avec I 'Electrode de dEpot, on a une incorporation 
du polymere conducteur Electronique dans le polymere 
conducteur ionique, ce qui ne pouvait etre obtenu 
avec les procEdEs de I'art antErieur. 

15 L'ElEment composite obtenu a de bonnes 

propriEtEs mEcaniques, ce' qui est probablement du 
au caractEre plus ordonnE du processus d ' E lect ropolymE- 
risation dans la structure rigide du gel hydrophobe 
constituent le milieu de polymEri s.ation. De plus, 

20 I 1 uti I i sat i on de ce milieu induit probablement une 
compatibility plus grande entre les deux rEseaux 
de polytneres du fait des liens de complexation 
existants entre I'ionomEre et le monomEre de base 
du polymere conducteur ^ lect ronique. 

25 Bien que dans 1 1 invention on puisse utiliser 

diffErents procEdEs pour preparer le gel hydrophobe 
rigide, on utilise de prEfErence le procEdE dEcrit 
dans le brevet francais FR-A- 2 597 491. Dans ce 
cas, on part d'une solution obtenue par dissolution 

30 d'une poudre de I'ionomEre dans le monomere de base 
du polymere conducteur Electronique et dans au moins 
un solvant organique polaire avec Eventue.l lement 
un Electrolyte, on introduit cette solution dans 
la cellule E I e c t ro ly t i que au contact de I'une des 

35 Electrodes et on la solidifie dans la cellule par 
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Evaporation partielle du solvent. Ainsi, on prepare 
le gel hydrophobe n'gide directement dans La cellule 
d' electrolyse, - ce qui permet , d'avoir un. bon contact 
avec l 1 elect rode de depot. 

Selon un second mode de mise en oeuvre 
du procede de l« invention, on opere dans une cellule 
electrolytique comportant deux electrodes, on dispose 
sur I'une des electrodes un film d'ionomere et un 
gel hydrophobe rigi.de d'ionomere contenant le monomere 
de base du polymere conducteur electronique d former, 
on interpose un electrolyte aqueux entre le gel et 
I'autre electrode, et on- applique une difference 
de potentiel entre les deux electrodes pour former 
dans Le film d'ionomere un polymere conducteur 
15 electronique par e le c t ropo lyme> i sat i on . 

De preference, on prepare egalement le 
gel hydrophobe directement dans la cellule d'eiectroty- 
se, ce qui permet d'impregner le film d'ionomere 
de la solution uti Li see . pour la preparation du gel 
20 hydrophobe rigide. Ainsi, oh peut obtenir un film 
d'ionomere' dans le volume duquel est incorpore le 
. polymere conducteur electronique. 

Ce second mode de mise en oeuvre du procede 
comprend a vantageusement les e tapes successives suivan- 
tes : * 

a) i nt rodui re dans la eel lule elect rolyt i que* 
au contact.de I'une des electrodes une solution compre- 
nant L'ionomere, Le monomere de base du polymere 
conducteur electronique h former, et au moins un 
solvant organique^ 

b) disposer le film d'ionomere dans La 

solution, 

c) laisser gonf ler Le film pour I'impregner 
de la solution, ^ 

d) appliquer Le film impregne sur L'eieetro- 

de, 

e) evaporer parti e I lement le solvant pour 
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former le gel rigide hydrophobe, 

f) interposer un electrolyte aqueux entre 
le gel rigide hydrophobe et I'autre Electrode, et 

g) appliquer une difference de potentiel 
5 entre les deux Electrodes pour former un polymere 

conducteur electronique dans le film d'ionomere par 
electropolymerisation- 

Dans ce second mode de mise en oeuvre du 
procede de I'invention, I ■ ut i I i sa t i on d'un gel hydro- 
10 phobe rigide comme milieu de polymerisation permet 
d'inclure le polymere conducteur Electronique dans 
I'epaisseur du film d'ionomere, ce qui etait impossible 
avec les procEdes anterieurs od le milieu de 
polymerisation Etait . constitue par une solution 
15 aqueuse. Dans ce cas, on obtient en fin d'operation 
un element composite comprenant d'une part, Le film 
d'ionomere dans lequel est insert Le poLymere 
conducteur electronique et, d' autre part, Le gel 
hydrophobe rigide en exces- 
20 On peut Eliminer le gel en exces par dissolu- 

tion dans un solvent' organique et rEcupErer ainsi 
un film composite possedant une tenue mEcanique corres- 
pondent a cells du film d'origine et une bonne conduc- 
tivity Electrique • 
25 Dans les deux modes de mise en oeuvre du 

procede de I'invention, on peut ajouter au gel 
hydrophobe rigide de la poudre de polymere conducteur 
electronique, ce qui permet de f ai re croitre le 
polymere conducteur electronique dans la totalite 
30 du gel rigide au cours de I ■ E lect ropolymE r i sat ion 
et d'adapter ainsi les proprietes Electriques de 
I'ElEment obtenu. 

Dans ces deux modes de mise en oeuvre du 
procEdE de I'invention, on peut encore ajouter au 
35 gel rigide d f autres additifs en vue de confErer certai- 
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nes propn'it^s. a t 'element' en poLymere conducteur 
mixte obtenu. Ces additifs peuvent §tre en. particuLier 
des cataLyseurS/ des groupes actifs par exemple des 
especes ioniques oxydor^duct rices telles que Co 2+ , 
RuO A 2 " etc., des groupes e L e ct ro.a ct i f s tels que les 
groupes viologene, ferrocene et nitroxyde. 

En effete en ajoutant ces additifs au gel 
hydrophobe rigide lors de . sa preparation, iL est 
possible d'inse>er ces additifs dans Le poLymere 
conducteur mixte obtenu avec une repartition homogene 
de ces additifs, 

Dans le proced& de t 1 i nven$ i on, Les poLymeres 
conducteurs e L e ct ron i que s a former peuvent §tre en 
particuLier des po Lyf luorenes, des po lyani I ines, 
15 des polythiophenes; des po lypy rro les,. ou teurs derives. 
Dans ce cas, Les monomeres de base presents dans 
Le gel hydrophobe rigide peuvent etre Le fluorocene, 
I'aniline, Le thiophene, le pyrrole ou leurs derives 
ou d'autres composes aromatiques ou h£t£roaromati ques. 

A titre d'exempLes, les derives d'aniline 
susceptibles d f §tre utilises r^pondent a la formule : 
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NH 



dans taquelle n ' est un nombre egal S O ou a 1 et 
RO, R1, R2, R3, RA, R5, R6, R7 et R8 qui peuvent 
etre identiques ou different*, representent (a) un 
atome d'hydrogene, (b) un atone d'halogene, (c) un 
groupement choisi pa.rmi OH, N0 2 , NH 2 , C F 3 , S0 2 , CM, 
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SCN, OCN, SR, OR, 

C-OH, C-Cl, C-H, C-OR, S-R, S-OR, P-COR>2, C-R, 

II II fl 1/ 11 II // H 

0 0 0 0 0 0 0 0 



10 



avec R etant un radical alkyle lineaire ou ramifi£ 
ou un radical aryle, ou (d) un radical choisi parmi 
les radicaux alkyle lineaires ou ramifies et aryle, 
comportant event ue 1 1 ement un ou plusieurs substituants 
choisis dans le groupe comprenant OH, N0 2 , NH2, CF3, 
SO^, CN, CI, F ,. SCN, OCN, SR, OR, 



C-OH, C-Cl, C-H, C-R, C-OR, S-R, S-OR, P-(0R) 2 
n 0 OOO 6 0 0 



15 ou R est un radical alkyle, lin£aire ou ramifi£ ou 
un radical aryle. 

Les derives de pyrrole susceptibles d'etre 
utilises peuvent repondre a la formule : 



20 



25 



/ 

o- 



R 10 



N 
I 



11 



n 



3 0 



dans laquelle R 9 ' R 10 , et R 11 qui peuvent etre identi- 
ques ou diff#rents, repr£sentent un atome d'hydrogene, 
un groupement choisi parmi NO2* S&2' CN, OCH3, Cl, 

F ' c <Sh' c M>r' scn ' ocn ' c <S' s °2 r ' 8 xS' p <12r> 2 , 

SR (avec R = radical alkyl, aryle), ou un radical 
choisi parmi les radicaux alkyles et aryles comportant 
e vent ue I I ement un ou plusieurs substituants choisis 
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dans le groups comprenant NO-,,, SOj, CN, OCH3, eL, 

F, SCN, OCN, t{°. S0 2 R, S > Vcf°, cf°, P*° , 
_ R . R x OH ' V OR' v (0R^2 

SR (avec R-radicaL alkyle ou aryle). 

On peut aussi utiliser comme d&ri'v&s- d 1 anili- 
ne La toluidine, les aminoph£nols et les ca rboxy an i I i - 
nes. Les d£riv£s de thioph&nes susceptibles d'etre 
utilises sont par exemple le bithiophene, Le methyl- 
3-thiophene et Les ph£not h i oph£ries . 

Les ionom^res susceptibles d'etre utilises 
dans Le procedE de L 1 invent i on sont des poLymeres 
conducteurs ioniques capables d'etre t ransf o rm£ s 
en gels rigides par dissolution dans un sotvant organi- 
que polaire* Ces poLymeres comp.ortent g£n£ r a lement 
des groupements £changeurs de cations r^pond.ant par 
exemple aux formuLes -SO3M ou -COOM avec M repr£sentant 
un proton, un . cation m£tallique ou une entitf cationi- 
que beaucoup plus complexe- On utilise en particulier 
des poLymeres perf luor£s. Ces ionomeres sont d£fini s 
par leur poids Equivalent qui est la masse mo l£cu I ai re 
de polymere a laquelle correspond une charge unitaire 
echangeable, ou par leur capacity d'Echange cationique 
exprim^e en meq./g. 

A titre d' exemple, 1 1 ionomere utilise dans 
l' invention peut etre un polymere perf.luor£ -sulfonique 
r^pondant a la formuLe : 

-(CF2-CF 2 )n-CF2-CF- 

( m=0, 1, 2 ou 3 

0 
I 

S0 3 ~M + 
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dans Laquelle M represente un proton, un cation metal- 
lique ou un cation complexe, m est un nombre entier 
allant de 0 h 3 et n un nombre entier atlant de 0 
h 16. Cet ionomere est commerci a I i se sous La marque 
Naf i on • 

On peut bien entendu utiliser dans Le procede 
de {.'invention d'autres ionomeres du moment qu'ils 
peuvent etre mis sous la forme de gels hydrophobes 
suffisamment rigides. En particulier, on peut choisir 
des gels d'ionomeres perfluores. c a rboxy L i que s . 

A titre d'exemple d'autres ionomeres, on 
peut citer les copolymeres de styrene et d'acide 
acrylique ou me t ha c ry I i que comportant des groupements 
CO0M. 

Lorsque I'ionomere utilise a une faible 
densite de charge, on peut ajouter au gel hydrophobe 
un sel qui permet d'accroUre artifi ciellement cette 
density de charge de maniere S permettre un meilleur 
ancrage du polymere electronique dans I'ionomere. 
L'exces de sel est elimine en fin d'operation par 
lavage. 

Pour La fabrication du gel hydrophobe rigide 
convenant a la mise en oeuvre du procede de L' inven- 
tion, on dissout I'ionomere et eventuel Lement 
I • elect rolyte dans un solvant constitue, d'une part, 
par le monomere de base du polymere conducteur 
electronique et, d'autre part, par au moins un solvant 
hydrophobe suffisamment polaire pour permettre la 
reaction 6 I e c t ro c h i m i que . 

Le monomere de base est generalement un 
heterocycle tel que ceux mentionnes ci-dessus. Les 
solvents polaires et les melanges de solvants polaires 
$ longues chaines utilisables sont en particulier 
ceux mentionnes dans FR-A- 2 597 491. On peut utiliser 
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d'une maniere generate tout soLvant ou melange de 
soLvants remplissant Les conditions suivantes : 

- former un gel avec L'ionomere considere, 

- §tre hydrophobe, 

5 - ne pas etre oxydable au potential de La reaction. 

A titre d ' exemp A es, on peut utiLiser Les 
monoalkyLformamides, Les di a L ky If ormami des comme 
Le dibutylformamide, l es trl a t ky Iphosphates . comme 
Le tributylphosphate,, les nitroa Lcanes, Les nitroaroma- 
10 tiques comme Le nitrobenzene,. Les a L ky V r ni t r i Les 
comme L 1 acetoni t ri Le et Les. nitrites aYomatiques 
a tongue chaine et leurs melanges- 
Gene ra L emen t , on utiLise pour La preparation 
du geL un melange de soLvants organiques dont L • un 
15 est plus volatil afin d'eLiminer celui-ci "faci Lament 
pour former Le gel rigide. Dans ce cas, le melange 
peut etre constitue d"un soLvant choisi parmi les 
monoalkyLformamides, Les di a I ky I f o rmami des, les 
tri a Iky Iphosphates, Les ni troa lcanes, les 

20 nitroaromatiques, les alky lni tri Les et Les nitrites 
aromatiques / a tongue chaine et d'un ou plusieurs 
soLvants voLatiLs choisis parmi I'ether Sthylique, 
I /acetate d'ethy le ou L • ac6toni.tr i Le- 

A titre d'exemple, on peut utiLiser des 
25 melanges oO le di buty If ormami de est associe avec 
fun ou plusieurs des soLvants suivants : L 'acetoni t ri- 
te, I'ether ethylique ou L'acttate d'ethyle. 

Les proportions de monomere et de soLvant 
Cs) sont tettes que I'on puisse obtenir par evaporation 
partieLle du ou des solvents ou par evaporation totale 
du soLvant te plus volatil, un geL rigide ayant La 
consistance vouLue et contenant suffisamment de monome- 
re pour former L'element polymere conducteur mixte 
ionique et e L ec t ron i que . 

Dans Le second mode de mise en oeuvre du 
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procede de L 1 invention, on utilise generalement davan- 
tage de solvant pour impregner egalement le film 
d'ionomere de La solution de preparation du gel. 

Comme on I'a indique le solvant hydrophobe 
| 5 qui demeure dans le .gel rigide doit §tre suf f i samment 
I polaire pour permettre la reaction e I e c t r o c h i m i que ; 

i par ailleurs, il ne doit pas etre oxydable au potentiel 

j utilise pour la reaction d 1 e I e c t r opo lyme r i s a t i on . 

j Pour preparer le gel, on verse la solution 

| 10 dans une cellule e I ec t rochi mi que' dont le fond constitue 
I'une des Electrodes (electrode de depdt) qui peut 
l etre realisee par exemple en oxyde mixte d'etain 

) et d' indium, en acier inoxydable poli ou en platine 

| poli. On laisse ensu'ite le solvant s'evaporer en 

i 1 5 partie pour former un gel rigide contenant IMonomere, 
i le monomere de base du polymere conducteur 

electronique, e vent ue I lement I • electrolyte, et le 
solvant polaire hydrophobe. 

Selon I'invention, on peut utiliser un 
20 electrolyte aqueux afin d'assurer la liaison avec 
la contre-electrode. Cet electrolyte peut etre choisi 
parmi les sels habi tue I lement . utilises pour La 
formation de polymeres conducteurs e I ect roni que s 
par electropolymerisation- A titre d'exemples de 
25 tels sels, on peut citer les chlorates, chlorures, 
iodates, f luorosulfonates, sulfates, tet raf luoborat es, 
hexaf luorophosphates et t r i f luoromet hanesu If qnat es ■ 
de metaux alcatins, d'amnionium ou d'ammonium 
quaternaire. 

30 on peut encore combi ner 1 1 elect ro ly te avec 

le monomere de base du polymere conducteur electroni- 
que, lorsque ce monoinere peut former par exemple 
un cation ammonium comme c'est le cas pour le pyrrole 
et I 'ani line. 

35 A titre d' exemple de comb i na i sons de ce 
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type, on peut citer le t r i f luoromet hy I s u If ona t e 
d'anilinium. 

Pour realiser l • e I ec t ropp Lyme ri sati on, 

on porte ensuite L'electrode de depot, c'est-a-dire 
Le fond de la cellule/ a un potentiel suffisant pour 
que la polyiperi sat i on pui sse s'operer et que Le polyme- 
re conducteur croisse dans le gel. Le potentiel utilise 
depend de La nature du .onoiere utilise., pour former 
le polymere conducteur. On peut generalement operer 
dans une plage de potentiel " d'environ 300 a 400 mV 
autour d'une valeur moyenne. Lqrsque le monomere 
de base est Le pyrrole, on peut utiliser un potentiel 
de 1,060V par rapport a une electrode standard au- 
ca Lome I . 

En .fin d'operation, on obtient genera Lement 
un element composite et celui-ci peut Stre soumis 
$ des traitements comp Omenta i res comme on le verra 
plus en detail ci-apris, 

D'autres ca ra cteri st i ques et avantages 
de I'invention apparaitrbnt mieux k La lecture de 
la description qui- suit donnee bien entendu a titre 
illustratif et non limitatif en reference au dessin 
annex* sur lequel : 

la figure 1 est une representation schematique 
d'une cellule d • e lect ro lyse utilisee pour mettre 
en oeuvre le procede de. L ' invention, 

-la figure 2 represente sc hem.ati quement le second 
mode.de raise en oeuvre du procede de . I' invention, 

- la figure 3 i I Lustre le -produit obtenu avec le 
premier mode de mise en oeuvre du'proc^d^ de I'inven- 
tion, 

la figure A est un diagramme representant les courbes 
d'intensite 'en fonction du temps enregistrees au 
cours de I * e lect ropo Lyme r i sat ion, 

- la figure 5 ilLustre la . realisation d'un element 
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composite de type sandwich obtenu selon I 1 invention, 
et 

- La figure 6 est un accumulateur Slectrique utilisant 
un SISment obtenu par le proc4d£ de L 1 invent i on. 
5 sur La figure 1, on a represents une cellule 

d' Electrolyse 1 au fond de LaqueLLe est disposSe 
une Electrode de d£p6t 3 constitute par exempLe par 
une pLaque recouverte d'un film d'oxyde mixte detain 
et d'indium. A I'intSrieur de la cellule est disposSe 
10 une contre-Elect rode (5) rSaliste par exempLe en 
platine et une Electrode de rSftre.nce (7) telle qu'une 
Electrode au calomel. 

Pour mettreen oeuvre le procSdS de l' inven- 
tion selon son premier mode, on introduit tout d'abord 
15^ dans la cellule (1) une solution (9) contenant I'iono- 
mere, le monomere de base du polymere conducteur 
Elect ronique et un solvant organique hydrophobe, 
puis on laisse Evaporer en partie le solvant, ce 
qui conduit h la formation d'une couche de gel rigide 
20 (9) en contact avec I 'Sleet rode (3) . -AprEs cette 
operation, on dispose au-dessus de la couche de gel 
(9) un Electrolyte aqueux (11), qui est en contact 
avec la cont re-S lec t rode (5) en platine et I'Slectrode 
de rSfSrence (7). On applique ensuite un potentiel 
25 suffisant k I'Slectrode (3) pour que la polymerisation 
puisse s'opSrer et I'on obtient un dSpdt de polymere 
conducteur Slectronique (13) dans la couche de gel 
(9). Ce polymSre se forme tout d'abord au contact 
de I'Slectrode (3) puis il croit dans la couche de 
30 g e i (9), son Spaisseur augmente avec la durSe 
d'SlectropoLymt risation et peut atteindre par exempLe 
50 h 300um. Si la durSe est suffisante, on peut meme 
obtenir une couche (9) de gel d'ionomere comportant 
un polymSre conducteur Slectronique sur toute son 
35 Spaisseur. AprSs polymerisation, on Slimine 
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L Electrolyte aqueux., on rince la couche de gel rigide, 
on la seche et on la dicolle de . L.' ^ Lect rode. 

Dans ce premier mode de mise en oeuvre 
du precede de l" invention, oh peut aussi ajouter 
de la poudre de polymere conducteur electronique 
au gel. d'ionom&re. Dans ce cas 7 , on ajoute la poudre 
a la solution d'ionomere introduite dans la cellule, 
puis on evapore part iel lenient le solvant pour former 
Ce gel rigide et on effect.ue la suite des operations 
comme p re cedemment . Lorsqu/on applique un potential 
a I'electrode de depot 3, le polymere conducteur 
electronique s.e depose dans le gel au contact de 
I'electrode 3, comme prfcedemment, mais on obtient 
egalement un depot de polymere en quantite moins 
iinportante dans' toute I'epaisseur de la couche de 
gel. 

Sur la figure *2, on a represent^ schematique- 
ment le second mode de mi.se en oeuvre du procede. 
Dans ce cas, on utilise la meme- cellule d' elect rolyse 
que sur la figure 1 jnais on opere de la rfacon suivante. 

On introduit tout d'abord dans la cellule 
d'elect rolyse CD une solution d'ionomere, contenant 
le monomere de base du polymere conducteur electroni- 
que et le solvant 'organique, puis on immerge dans- 
cette solution (9) une membrane (10) en ionomere. 
Lorsque cette membrane est suffisamment impregnee 
de solution, on I 'applique contre I'electrode (3>/ 
puis on evapore le en parti e le solvant pour former 
la couche de gel rigide C9) dans la.que.lle est 
incorporee la membrane C10) d' ionomere. On dispose 
ensuite un electrolyte aqueux (1.1) au-dessus de la 
couche de gel (9) - et . -I'on realise 

I'electropolymerisation comrae dans le cas de la figure 
1 en portant I'electrode (3) a un potentiel suffisant. 

Dans ces conditions, le polymere commence 
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a se former dans La membrane d'ionomere (10) au contact 
de L'electrode (3) et il se developpe en (13) dans 
I'epaisseur de la membrane d'ionomere. L^paisseur 
depend en particulier de La charge electrique qui 

5 passe dans La cellule et elle peut atteindre l'6pais- 
seur de la membrane d'ionomere. 

Dans ce second mode de mi se en oeuvre du 
procede, le gel rigide joue simplement Le role 
d'auxiliaire de polymerisation car c'est La membrane 

10 d'ionomere qui constitue la base du polymere conducteur 
mixte obtenu. 

Les elements obtenus par les deux modes 
de mise en oeuvre du procede de L'invention peuvent 
etre utilises tels quels' ou soumis a des traitements 

15 comp lement a i re s . 

Sur la figure 3, on a represents un element 
(20)obtenu par le premier mode de mise en oeuvre 
du procede de l'invention. Cet Element (20) est consti- 
tue par une feuille epaisse et souple composed de 

20 deux parties (21) et (22). La partie (21) qui corres- 
pond a la face de la feuille qui dtait en contact 
avec L'electrode (3) est en polymere conducteur mixte 
forme de I'ionomere -dans lequel est incorpore le 
polymere conducteur e I ec t r on i que . La deuxieme partie 

25 (22) est constitute du gel d'ionomere initial a peu 
pres inchange. Selon ^invention, on peut soumettre 
cet element composite a un pressage a chaud sous 
vide, par exemple sous des pressions allant de 0,3 
a 1t/cm 2 (30 a 100MPa) en utilisant des temperatures 

30 de 100 a 300°C. On obtient ainsi un film flexible 
fortement conducteur sur sa face qui correspond a 
la partie (21) et qui est isolant sur sa face opposee 
qui correspond a la partie (22) lorsque le gel de 
depart ne contient pas de poudre de polymere conducteur 

35 £ I ec t roni que . 
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En revanche, lorsque Le gel de depart 
contient de la poudre de poLyrriere conducteur on obtient 
un film flexible fortement conducteur sur sa face 
qui correspond a la partie (21) et faiblement 
5 conducteur sur L'autre face. En effet, dans ce cas, 

il se produit 6galement une polymerisation du monomere 
dans la couche de gel mais Le polymere croit de maniere 
irrSguliere et la quantity de polymere ■ . forme est 
plus faible comme on peut le voir sur la figure A 
10 qui repr£sente Les courbes d' intensity en fonction 
du temps enregistre'es au cours de 

I 1 d le c t ropo lyme> i sat i on . 

Sur cette figure, la courbe • I se refere 
a un gel de depart qui ne contenait pas de poudre 
15 de polymere^ la courbe II se r£fere a un gel de depart 
qui contenait 2% de polymere conducteur 6 L ec t ron i que, 
la courbe III a un gel de depart qui contenait 4% 
de polymere conducteur et la courbe IV a un gel de 
depart qui contenait 8% en poids de polymere conduc- 
teur. Ainsi, lorsqu'on augmente la quantite de polymere 
conducteur dans le gel de depart, I'intensite* en 
, fonction du temps augmente rapidement car Le polymere 
se d£veloppe pLus fortement dans la couche de gel.. 

Selon une variante, on peut preparer un 
^ 5 element composite sandwich a partir de. deux elements 
obtenus par le premier mode de mise en oeuvre du 
procdde de t 1 invent i On. 

Dans ce cas, comme il est reprdsente* sur 
la figure 5, on dispose L r un au-dessus de l' autre 
30 deux elements analogues (20) et C20'> comportant 
des parties (21) et C21») de polymere conducteur 
mixte ionique et .6lect rbn-i que et des parties (22) 
et (22') de gel d'origine en mettant en contact les 
parties 22. et 22' fornixes. du gel d'origine.- On applique 
ensuite une compression a t f ensemble suivie ou non 
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d'un traitement thermique, par exemple en utilisant 
pour la compression des pressions de 30 a 100 MPa 
(0,3 a 1 tonne/cm 2 *) et pour le traitement thermique 
des temperatures de 100 a 300°C pendant des durees 
5 de 1 heure a 3 heures ; la compression permet 
d'eliminer les parties 22 et 22' de gel d'origine 
car celles-ci fluent sous I'action de la pression 
et l*on obtient ainsi un element sandwich (30) dans 
lequel les parties (21)et (21') des elements (20) 
1° et (20') d'origine- sont joints par leurs cdtes 
initialement opposes a I'electrode de depfit. 

Dans le cas des elements obtenus par le 
second mode de mise en oeuvre du proc£de de I'inven- 
tion, on obtient egalement un element composite analo- 
15 gue a I'element (20), mais dans ce cas la partie 
(21)est constitute par une membrane d'ionomere dans 
laquelle est incorpore le polymere conducteur 
electronique. On peut eliminer le gel en exces (22) 
par dissolution dans un solvant organique tel que 
20 L' acetonit ri le, et recuperer ensuite la membrane 
d'ionomere comportant le polymere conducteur 
electronique apres rincage et sechage. Dans ce cas, 
la tenue mecanique de I'element est extr§mement bonne 
car elle correspond a celle de la membrane d'origine. 
25 Ainsi, I'invention permet de realiser un 

film de polymere conducteur mixte ionique et electroni- 
que constitue par un film d'ionomere comprenant sur 
au moins une de ses faces un polymere conducteur 
electronique penetrant dans le film jusqu'a une profon- 
30 deur pouvant attei ndre I'epaisseur du film. 

On peut aussi realiser selon I'invention 
un film d'ionomere comportant sur ses deux faces 
opposees un polymere conducteur electronique penetrant 
a I 1 inter ieur du film. 
35 Les exemples suivants sont donnes a titre 

non limitatif pour illustrer I'invention. 
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Exemp le 1 = 

Dans cet ex em pie, on utilise Le proc£d£ 
de . L 1 invention pour preparer un film composite dans 
une cellule £ Le ct ro Lyt i que (1) de. 4cm de diametre 
comportant une Electrode de depdt (3) constitute 
d'oxyde mixte d'indium et d'etai.nV 

On introduit dans la cellule une solution ' 
de Nafion® prSparee en disspLvant 0,5g de Nafion® 
1100 en poudre . dans 0,5g de di buty If ormam i de, 0,5g 
de pyrrole et 1g d ' a cetoni t r i Le . On laisse stcher 
La solution pendant une nuit d la temperature ambiante, 
ce qui permet d'Sliminer tout I » acetoni t ri Le ainsi 
que 0,04g de pyrrole environ, et de former la couche 
..(9) de gel hydrophobe rigide. 

On__remplit alors la cellule ( 1 ) d'une solu- 
tion aqueuse (11) contenant 0,2mol7l de t r i f Luoromi t ha- 
nesulfonate de t £t r a£t hy lammoni um et on porte L'elec- 
trode (3) a un potentiel de 1,06V par rapport a l f 6lec-' 
trode (7) au, calomel grace h un potent iosta t PAR 
173. Apres 2h, ce qui correspond au passage d'une 
charge de 150C, on arr§te la polymerisation, on ^limine 
la solution aqueuse d ' e I e c t ro ly t e, on rince la cellule 
a I'eau distill6e et on laisse secher encore une 
nuit k la temperature ambiante. On d£colLe alors 
I'el.^ment composite (9) de I'Slectrode (3), puis 
on le soumet a un traitement thermique a 100°C pendant 
3h. On obtient ainsi. un film constitu^ sur un cdte 
de polymere mixte conducteur ionique et £ I'ect rbnique 
et de l f autre c6t4 de Nafion® reconst.i tu£ . La conducti- 
vity de I ■ Element sur le c6t§ cor respondant au polymere 
conducteur mixte est d'environ 1S..cm" 1 ;du c6t6 Nafion®, 
1'e" lament est isolant. 
Exeaples 2 a 4, 

On prepare comme dans I'exemple 1 des 
elements en geL rigide de Nafion® constitu£s d*un 
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cot6 par un polymere mixte conducteur ionique et 

® 

6 Lect roni que Nafion-polypyrrole. 

On prepare ensuite a parti r de ces Moments 

des ^Uments composites Sandwich par pressage sous 
5 200MPa, comme il a e'tS d£crit ci-dessus en r£f6rence 

a La figure 5, puis on realise un traitement thermique 

dans Les conditions suivantes : 

- ex. 2 : 1h a 100°C 

-ex. 3 : 2h a 150°C 
10 - ex. 4 : 3h a 300°C 

On mesure ensuite La conductivity eUectrique 

des ^Leroents Sandwich. Les r£suLtat.s obtenus figurent 

dans Le tableau annexe- 

Exemple 5. 

15 Dans cet exemple, on suit Le meme mode 

ope"ratoire que dans I'exemple 1 mais on ajoute a 
La solution de preparation de La couche de geL (9), 
50mg de poudre de poLypyrrole dop£ par CI". Dans 
ces conditions, on obtient en fin d'op^ration un 

20 £l£ment composite dans Lequel La conductivity du 
cote* correspondant' a L'electrode est toujours de 
1S/cm et celLe du c5te* Nation est de 10" 5 S/cm environ. 
Exemple 6, 

Dans cet exemple, on suit Le second mode 
25 de mise en oeuvre du proc£d6 de L'inventibn comme 
sur la figured. 

On introduit dans la cellule (1) une solution 
form#e de 0,3g de poudre de Nafion® 1100, 0,35g de 
pyrroLe, 0,35g de di buty If ormamide et 1g d 1 a ce* ton i t r i - 
30 le. Apres avoir homog6n£is6 la solution, on introduit 
une membrane (10) en Nafion® 1100 de 2,4cm de diametre 
et de 180|jm d'epaisseur, et on la laisse gonfler 
dans la solution, puis on la plaque contre I '6lectro.de 
<3)a laquelle elle adhere I6gerement. On laisse alors 
3 ^ 4vaporer le solvent pendant une nuit pour dtiminer 
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I'acetonitrile et former La couche de gel rigide 
(9), puis on i nt rodui t . . Le m£me Electrolyte que dans 
I'exemple 1 et on realise la polymerisation dans 
les memes conditions que cetles de I'exemple 1 en 
faisaht passer une charge de 185 coulombs. 

Apres avoir 6 Limine I 1 electrolyte, on rvnce 
la cellule a I'eau distilUe et on seche comme dans 
I'exemple 1, puis on d£colle I'^lement composite 
de l" elect rode. On 6 Limine en suite la partie.de cet 
element qui correspond au gel d'origine par dissolution 
dans de 1 1 acetoni t ri Le pour ne laisser que La membrane 
composite (10) dans laquelle s'est forme le polymere 
condocteur 6lectronique . (13>. On la rince alors' a 
I ' acetoni tri Le ' et on la seche sous vide a 50 C C. On 
15 mesure alors sa conductivity electrique sur les deux 
faces. Les resultats obtenus sont donnas dans le 
tableau joint . " 
Exenple 7. 

On suit le mime mode operatoir« que dans 
20 I'exemple 6 pour preparer une membrane composite 
en Nafion® dans Laquelle est incorporee de la polyani- 
line. ' 

On introduit dans la cellule d *e Lect ro ly se 
une solution formee de 300mg de t r i f luoromet hy Lsu If ona- 
" te d'aniline, 300mg de Nafion® 1100 broy£, 400mg 
de dibutylf ormamide et 1g d 1 ac §ton i t r i le , puis on 
ajoute une membrane de Nafion® de 3cm de large. Apres 
gonf lenient de la membrane, on plaque, celle-ci sur 
L'electrode, on laisse evaporer I'acetoni tri le, on 
introduit le meme electrolyte que dans I'exemple 
1 et on procede a la polymerisation en appliquant 
un potentiel. de 1,11V a I'electrode de de'p6t et en 
faisant passer une charge de 95 coulombs. Apres rincage 
et sechage de La membrane, on la d£co'l le de L 'e lectrode 
et on constate qu'elle est translucide et verte. 
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On mesure sa conductivity sur les deux faces. Les 
resultats sont donnes dans Le tableau, annexe. Le 
.nodule de torsion mesW a la temperature ambiante 

est d'environ 36Pa (3.10 10 dynes cro~ 2 >. 
Fvemple 8. 

On suit le mime mode operatoire que dans 
I'exemple 6 mais on utilise une charge de 50 coulombs 
pour la polymerisation au lieu de 185 coulombs. Dans 
ces conditions, la membrane obtenue presente une 
conductivity inferieure car I'insertion du polymere 
conducteur electronique a lieu seulement sur une 
ypaisseur d'environ 50jjm. 
Exemple 9. 

Dans cet exemple, on suit le meme mode 
r5 de mise en oeuvre du procede que dans I'exemple 1 
en utilisant une cellule d • • lect roLyse analogue a 
celle de I'exemple 1 mais d'un diametre de 20mm. 
On prepare un gel S partir d'une solution comprenant 
0 1g d'un copolymere de styrene et d'acide methacryli- 
20 que (styrene 99% en poids, acide me t ha c ry I i que 1% 
poids), 10mg de . tet raf luoborate . de 

tetraethylammoriium, 125mg de pyrrole et 375mg de 
nitrobenzene. On laisse evaporer une partie du 
nitrobenzene pour former te gel rigide, on introduTt 
U meme electrolyte que dans I'exemple 1 et on procede 
a la polymerisation comme dans I'exemple 1 en faisant 
passer une charge de 20 coulombs. 

On obtient ainsi une. feuille de plastique 
conducteur qui peut itre detachee de I'electrode 
et qui presente une conductivity de 1S/cm sur sa 
face qui etait en contact avec I'electrode. 

Dans cet exemple, le t^traf luoborate de 
tetraethyl ammonium est ajout* au gel d'ionomere 
pour accroitre artificiel lement la density de charge.. 
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Exenple 10 Cavec Le .thioph^ne) : on procede comme 
dans L'exempLe 2 en remplacant les 0,35g de pyrrole 
par 0,18g de 2-2 • di thi ophene . Apres avoir fait passer 
une charge de 45 coulombs, on obtient une membrane. 

5 Sur une face de cette membrane, le polymere conducteur 
penetre sur une epaisseur de 60pm environ. 

Les elements en polymere conducteur mixte 
obtenus par te procede de l f invention peuvent etre 
utilises pour la realisation d' accumulateurs electro- 

10 chimiques. Dans ce cas> on peut utiliser des elements 
en deux parties, illustres sur la figure 3 qui peuvent 
jouer simu Itanement le r6le d'electrode et d'elect.roly- 
te. 

En effet, la couche (21) peut jouer le 
15 role de materiau d'electrode grSce au . caractere 
eLectroactif du poLymere conducteur et a La 
conductivity ionique de I'ensemble du materiau qui 
permet des charges et des decharges rapides. 

Sur la figure 6, on a represents un accumula- 
te teur de ce type dans lequel I'&lement composite (41, 
42) comprend la couche (41) de polymere conducteur 
"mixte qui constitue une premiere electrode, et la 
couche de gel d'ionomere (42) correspondent a la 
couche (22) qui ne comporte pas de polymere conducteur 
25 electronique qui joue le rdle d 1 electrolyte- Cet 
element est associe a une feuille de lithium-aluminium 
(43) formant rautre eLectrode. . On obtient ainsi 
un accumulateur e lec t rochi mi que qui permet des charges 
et des decharge^s rapides. 

On peut encore utiliser les elements en 
polymere conducteur mixte de I 'invention' dans le 
domaine de la catalyse 6 I ec t roc h i mi que . En effet, 
on peut ajouter soit au gel servant a preparer le 
poLymere mixte, soit d la membrane d'ionomere introdui- 
te dans le gel des additifs . ayant des proprietes 
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cat a Ly 1 i ques , par exemple V2O5, RuO£, de La poudre 
de platine, etc. On peut encore inserer la fonction 
catalytique d'une autre maniere lorsque celle-ci 
est fourni e' par un compose • organique, par exemple 

5 en f onct i onna I i sant le monomere precurseur du polymere 
conducteur electronique par un groupernent dote de 
proprietes catalytiques, par exemple le ferrocene, 
le paraquat ou I 1 ant h r aqu i none . Le composite est 
alors forme par insertion du polymere conducteur 

10 prefonctionnalise au cours de la synthase. 

On peut encore utiliser les elements en 
polymere conducteur composite de I'invention dans 
le domaine de la protection a n t i - c o r ro s i on et des 
blindages e I e c t roma gnet i ques .. 
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REVENDICATIONS 



1. Procede de preparation d 1 un polymere 
conducteur mixte ionique et elect r oni que, caracterise 
en ce qu'il consite a former par e lect ropo lymer i sa- 
tion un polymere conducteur electronique dans un 

5 gel hydrophobe rigide d'un ionomere conducteur 
ionique, ledit gel comprenant le monomere de base 
du polymere conducteur electronique a former. 

2. Procede selon la re vendi c at i on 1, 
caracterise en ce que I • on opere dans une cellule 

10 electrolytique comportant deux electrodes, en ce 
que I'on dispose au contact de I ' une des electrodes 
le gel hydrophobe rigide comprenant le monomere, 
en ce que I'on interpose un electrolyte aqueux 
entre le gel hydrophobe et I'autre electrode, et 
15 en ce que I'on applique une difference de potentiel 
entre les deux electrodes pour former par electropo- 
lymerisation du monomere un polymere conducteur 
electronique dans le gel hydrophobe rigide. 

3. Procede selon la revendi cation 2, 
20 caracterise en ce que I'on prepare le gel hydrophobe 
rigide a partir d'une solution comprenant I 'ionomere, 
le monomere de base du polymere conducteur electroni- 
que et au moins un solvant organique polai re par 
evaporation partielle du solvant. 
25 A. Procede selon la revendi cati on 1, 

caracterise en ce que I'on opere dans une cellule 
electrolytique comportant deux electrodes, en ce 
que I'on dispose sur I'une des electrodes un film 
d'ionomere et un gel hydrophobe rigide d'ionomere 
30 contenant le monomere de base du polymere conducteur 
electronique a former, en ce que I'on interpose 
un electrolyte aqueux entre le gel et I'autre 
electrode, et en ce que I'on applique une difference 

35 



BNSOOCID: <FR 2632979A1_L> 



27 



2632979 



de potentiel entre Les deux Electrodes pour former 
dans Le film d'ionomere un pd Lyme re conducteur 
Electronique pa r E Le ct ropo LymEr i sati on • 

5. Proc£d& ' selon La r e vendi ca t i on 4, 
5 caractErisE en ce qu 1 i I compr end Les Etapes successi- 

ves suivantes : 

a) introduire dans La cellule Electrolyti- 
que au contact de L'une des Electrodes une solution 
comprenant i'ionomere, Le .monomer e de base du polyme- 

10 re conducteur Electronique a former et au moins 
un solvant orgartique polaire, 

b) disposer Le film d'ionomere dans La 

solution, 

c) Laisser gonf ler- le film pour l 1 imprEgner 
15 de La solution, " 

d) appliquer le film imprEgnE sur L'Elec- 

trode, 

e) e*vaporer part i el lenient le solvant 
pour former le gel rigide hydrophobe, 

20 f) interposer un Electrolyte aqueux entre 

le gel rigide hydrophobe et . I'autre Electrode, 
et 

g>. appliquer une difference de poten- 
tiel entre les deux Electrodes pour former uri poLyme- 
25 re conducteur Electronique dans le fVim d'ionomere 
par E Le ct ropo LymEri sati on . 

6. ProcEdE selon l'une quelconque des 
re vendi cations. 1 h 3, caractErisE. en ce que le 
gel hydrophobe d'ionomere comprend en outre de 

30 la poudre de polymere conducteur Electronique* 

7. ProcEdE selon l'une quelconque des 
revendi ca t i ons 1 a 6, caractErisE en ce que, aprEs 

. formation du polymere conducteur Electronique par 
E lect ropo LymEr i sat i on, on - soumet Le gel rigide 

35 
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10 



15 



20 



25 



dans LequeL est in cor pore Le polymere 

i 

un traitement thermique 



d 1 i onome re 

conducteur electronique . a 

sous pression. j 

8. Proc£d£ selon I'une quelconque! des 
revendi cat i ons 1 a 7, caracterise en ce que le 
polymere conducteur 4lectronique est choisi parmi 
les po Lyacety lenes, les polyani Lines, les polythio- 
phenes, les po L y py r ro I e s , et leurs derives. 

9. Procede selon Pune quelconque) des' 
revendi cations 1 a 8, caracterise en ce que I'io no- 
mere est un ionomere perfluore sulfonique, j 

10. Procede selon la re vendi cat i on 9, 
caracterise en ce que I'ionomere perfluore sulfonique 
repond a La formule : 



-(CF 2 -CF 2 ) n -CF 2 -CF- 



0 
\ 

^F-CF 3 

m.= 0, t, 2 o.u 3 

0 
I 

SO3-M+ 
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dans laquelle « est un cation simple ou complexe 
et m est un nombre entier a I lan t de 0 a 3 et n 
un nombre entier allant de 0 a 16. 

11. Procede selon I'une quelconque des 
re vendi cat i ons 3 et 5, caracterise en ce que le 
solvant organique hydrophobe du ionomere est choisi 
parmi les monoa I ky I f o rmam i des , les di a Iky If ormami des. 
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les t r i a I ky Lphosphat es , Les ni t roa (.panes, Les nitroa- 
romatiques k Lorigue chaine ou Leurs melanges, 

12. Proc£d£ selon I 1 une quelconque des 
revendi cati ons 3 et 5, caract£ris6 en ce que 

5 Le soLvant hydrophobe est un melange const it u4 
d'un solvant choisi parmi Les monoa LkyLf ormamides, 
Les diaLkylf ormamides, Les t ri a L ky Lphospha te s^ 
Les nit roa L canes, Les ni t roa romat i ques , Les 
a Lky Lni tri Les et Les 'nitrites aromatiques k tongue 

10 chaine / et d'un ou plusieurs solvants volatils choisis 
parmi Lather £thylique, L'aee'tate d'6thyle ou 
I 1 a c£tonit ri le - 

13. FiLm de polym£re conducteur mixte 
ionique et & L e ct r oni que, caract£ris£ en ce qu'il 

i5 est co'nstitu£ par un fiLm dMonomere comprenant 
sur au moins une de ses faces un polymere conducteur 
£lectronique p£n£trant dans Le fiLm jusqu'3 une 
profondeur pouvant atteindre l'6paisseur du fiLm. 

14. FiLm seLon La revendi cation 13, 
20 caract£ris£ en ce que Le fiLm d'ionomere comprend 

. du polymere conducteur £Lectronique p£n£trant dans 
Le fiLm sur ses deux faces oppos^es. 

15. FiLm selon L 1 une quelconque des 
revendi cat i bns 13 et 14, caract£ris€ en ce que 

25 L'ionomere r^pond- k La formule ; 
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-(CF 2 -CF 2 > n -CF2-CF- 



0 
I 

CF-CF3 



m=0, 1, 2 ou 3 

0 
I 

CF 2 

S03"M + 
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dans Laquelle W reprSsente un proton, un cation 
metallique ou un cation complexe, m est un nombre 
entier allant de 0 a 3 et n est un nombre entier 
at Lant de 0 a 16. 

5 16. Film . selon L *une quelconque des 

revendi cat ions 13 et 14, caracterise en ce que 
r ionomere est un copolymere.de styrene et d'acide 
m£ t hac ry I i que . 

17. Film selon I'une quelconque des 

10 revendi cat ions 13 a 16, caracterise en ce que le 
polymere conducteur electronique est du polypyrrole, 
de la polyaniline ou du polythiophene. 
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FIG. 1 



FIG. 2 
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FIG. 3 
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FIG. 4 
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